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(54) Title: ANTIMICROBIAL METHACRYLIC POLYMER MATERIAL AND SHAPED ARTICLES OBTAINED FROM SAME 

(54) Titre : MATERIAU POLYMERE METHACRYLIQUE ANTIMICROBIEN ET ARTICLES FACONNES OBTENUS A PAR- 
TIR DE CE MATERIAU 



(57) Abstract: The invention concerns an antimicrobial methacrylic polymer comprising a matrix formed of thermoplastic 
methacrylic polymer or copolymer material, consisting, by weight, of: 80 to 100 %, preferably 90 to 99.5 % of methyl methacrylate 
monomer units and 0 to 20 %, preferably 0.5 to 10 % of units derived from monoethylenically unsaturated comonomer(s) 
compolymerisable with the methyl methacrylate monomer and, dispersed in said matrix, at least two antibacterial agents consisting 
of (A) at least a halogenated phenoxy compound and (B) at least a thiazolinone, isothiazolinone and/or sulphonylpyridine 
compound, the amount in agents A + B being, by weight, from 20 ppm to 20000 ppm and the weight ratio in agent A and agent 
B being 0.02 to 50, preferably 0.1 to 10. The invention is useful for making antimicrobial cast or extruded plates, in particular for 
use in the field of sanitary ware. 

00 



(57) Abrege : Le materiau polymere methacrylique antimicrobien comprend une matrice formee de matiere polymere ou copolymere 



OS 

methacrylique thermoplastique, formee, en poids, de 80 a 100 %, de preference de 90 a 99,5% de motifs monomere methacrylate de 
— methyle ct dc 0 a 20 %, dc preference dc 0,5 a 10 % dc motifs dcrivant dc comonomcrc(s) a insaturation monocthylcniquc copolymc- 
risable(s) avec le monomere methacrylate de methyle et, disperses dans cette matrice, au moins deux agents antibacteriens constitues 
par (A) au moins un compose phenoxy halogene et (B) au moins un compose thiazolinone, isothiazolinone et/ou sulfonylpyridine, 
la quantitc en agents A + B ctant, en poids, dc 20 ppm a 20000 ppm ct lc rapport en poids d'agent A ct d'agent B ctant dc 0,02 a 50, 
de preference de 0,1 a 10. Application a la fabrication de plaques coulees ou extrudees antimicrobiennes, en particulier de plaques 
^ utiles dans le domaine sanitaire. 
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MATERIAU POLYMERE METHACRYLIQUE ANTIMICROBIEN ET ARTICLES FACONNES 
OBTENUS A PARTI R DE CE MATERIAL! 

DESCRIPTION 

L'invention est relative a des materiaux polymeres methacryliques antimicrobiens 
5 comprenant une matrice formee de matiere polymere ou copolymere methacrylique 
thermoplastique contenant majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de 
methyle et au moins deux agents antimicrobiens specifiques; ces materiaux (co)polymeres 
presentent une protection efficace notamment contre les bacterles, les moisissures 
(champignons) et les algues ; ils permettent de fabriquer des articles fagonnes presentant cette 
10 protection, en particulier des plaques, et tout particulierement des plaques utiles pour former 
des articles thermoformes sanitaires, tels que baignoires, eviers, receveurs de douche, lavabos, 
cabines de douche, vasques etc... Ces articles faconnes doivent, en outre, conserver les 
proprietes inherentes a la matiere (co)polymere methacrylique, c'est-a-dire les proprietes 
mecaniques, thermiques, resistance aux solvants, aptitude au thermoformage, bonne tenue au 
15 vieillissement et les proprietes optiques. 

Les (co)polymeres methacryliques, contenant majoritairement des motifs derivant du 
monomere methacrylate de methyle sont des polymeres thermoplastiques de plus en plus 
utilises en raison de leurs proprietes optiques exceptionnelles (brillance, transparence tres 
elevee avec au moins 90 % de transmission lumineuse dans le visible), leur durete, leur 
20 aptitude a etre pigmentes, a etre thermoformes, leur tenue au vieillissement, a la corrosion et 
aux agents atmospheriques et la facilite avec laquelle on peut les transformer (decoupage, 
polissage, collage, pliage). 

Ces (co)polymeres methacryliques peuvent se trouver sous forme de perles ou de 
granules permettant la fabrication d'articles faeonnes par moulage, en particulier par extrusion, 
25 injection, compression, etc, ou bien sous forme de plaques. 

Des plaques en (co)polymere methacrylique peuvent etre obtenues par extrusion ou 
par coule. 

Pour obtenir des plaques selon le precede coule, on utilise une composition 
polymerisable contenant principalement le monomere methacrylate de methyle (ou un sirop 

30 forme de prepolymere de methacrylate de methyle et de monomere methacrylate de methyle) 
et, eventuellement, des comonomeres copolymerisables avec le methacrylate de methyle. On 
introduit cette composition dans un moule constitue de deux plaques en verre separees par un 
joint en polymere (polychlorure de vinyle, par exemple) qui assure I'etancheite et dont 
Pepaisseur determine Pepaisseur de la plaque de polymere. Le moule est place dans une etuve 

35 ventilee ou en piscine chauffee afin de permettre la polymerisation des monomeres, En fin de 
polymerisation, on recupere la plaque en (co)polymere methacrylique par demoulage. 
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Les plaques en (co)polymere methacrylique trouvent une utilisation particulierement 
dans le domaine sanitaire. Les articles fagonnes sanitaires sont generalement obtenus par 
thermoformage de plaques en (ccOpolymere methacrylique fabriquees par procede coule. 

Sur les articles fagonnes, obtenus a partir des matieres polymeres (ou copolymeres) 
5 methacryliques, lorsqu'ils sont utilises dans des conditions non hygieniques, peuvent se 
developper des bacteries, champignons, algues, etc, qu'il est necessaire de reduire, voire 
d'eliminer; ceci est particulierement le cas avec des articles fagonnes utilises dans le domaine 
du sanitaire. 

II est done souhaitable de trouver des materiaux polymeres methacryliques a partir 
10 desquels on peut fabriquer des articles fagonnes, en particulier des plaques, de preference 
obtenues par procede coule, presentant une protection efficace notamment centre les 
bacteries, champignons et les algues, tout en conservant notamment leurs proprietes 
mecaniques, thermiques, optiques, la resistance aux solvants, I'aptitude au thermoformage et 
une bonne tenue au vieillissement. 
15 Le materiau polymers methacrylique antimicrobien selon I'invention, qui presente ces 

caracteristiques, comprend : 

I - une matrice formee de matiere polymere ou copolymere methacrylique 
thermoplastique , formee, en poids, de 80 a 100 %, de preference de 90 a 99,5 % de 
motifs monomere methacrylate de methyle et de 0 a 20 %, de preference de 0,5 a 

20 10 % de motifs derivant de comonomere(s) a insaturation monoethylenique 

copolymerisable(s) avec le monomere methacrylate de methyle et, 

II - disperses dans cette matrice, au moins deux agents antibacteriens constitues par 
(A) au moins un compose phenoxy halogene et (B) au moins un compose thiazolinone, 
isothiazolinone et/ou sulfonyl pyridine, la quantite en agents A + B etant, en poids, de 

25 20 ppm a 20000 ppm et le rapport en poids d'agent A et d'agent B etant de 0,02 a 50, 

de preference de 0,1 a 10. 

Le materiau polymere methacrylique antimicrobien comprend, de preference de 100 
ppm a 10000 ppm d'agents antimicrobiens (A + B), le reste etant constitue par la matrice 
formee par la matiere (co)polymere methacrylique. 
30 Ces agents antimicrobiens doivent apporter au moins I'une des proprietes souhaitees, 

e'est-a-dire une protection contre les bacteries, les champignons, les algues. 

Le compose phenoxy halogene (A) est, en particulier, du 2,4,4'-trichloro-2'-hydroxy- 
di phenyl ether. 

Le compose (B) peut etre une thiazolinone, une isothiazolinone et/ou un compose 
35 sulfonyl pyridine. Comme compose thiazolinone, on peut utiliser la l,2-benzothiazolin-3-one ; 
comme isothiazolinone, on peut utiliser la 5-chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-one, la 2-methyl- 
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4-isothiazolin-3-one ou la 2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one. On prefere utiliser cette derniere 
isothiazoline. Comme compose sulfonylpyridine, on peut utiliser la 2,3,5,6-tetrachloro-4- 
(methylsulfonyl)-pyridine (TMSP) ou la 2,3,5-trichloro-4-propylsulfonylpyridine. 

La matiere (co)polymere methacrylique constituant la matrice (I) est formee, 
5 avantageusement, en poids, de 80 a 100%, de preference de 90 a 99,5%, de motifs derivant 
du monomere methacrylate de methyle et de 0 a 20% et, de preference, de 0,5 a 10 % en 
poids de motifs derivant de comonomere(s) a insaturation monoethylenique copolymerisable(s) 
avec le monomere methacrylate de methyle. 

Ces comonomeres a insaturation monoethylenique copolymerisables avec le 
10 monomere methacrylate de methyle sont notamment choisis parmi les monomeres acryliques, 
methacryliques et vinylaromatiques. 

Comme monomeres acryliques, on peut citer I'acide acrylique, les acrylates d'alkyle 
dans lesquels le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone (comme I'acrylate de n-butyle, 
d'ethyle, de 2-ethylhexyle, d'isobutyle), les acrylates d'hydroxyalkyle ou d'alkoxyalkyle, dans 
15 lesquels le groupe alkyle a de 1 a 4 atomes de carbone, I'acrylamide, I'acrylonitrile. 

Comme monomeres methacryliques, on peut citer I'acide methacrylique, les 
methacrylates d'alkyle dans lesquels le groupe alkyle a de 2 a 10 atomes de carbone (comme le 
methacrylate d'ethyle, d'isobutyle, de butyle secondaire, de butyle tertiaire), le methacrylate 
d'isobornyle, le methacrylonitrile, les methacrylates d'hydroxyalkyle ou d'alcoxyalkyle dans 
20 lesquels le groupe alkyle a de 1 a 4 atomes de carbone. 

Comme monomeres vinylaromatiques, on peut citer le styrene, les styrenes substitues 
(comme I'a-methyl-styrene, le monochlorostyrene et le tert.-butyl-styrene). 

La matiere (co)polymere methacrylique devant former la matrice (I) peut etre obtenue 
par tout precede connu, par exemple par polymerisation en suspension ou en masse. Elle peut 
25 alors se trouver sous forme de granules ou de perles. 

Les perles sont obtenues par le procede bien connu de polymerisation en suspension 
aqueuse du ou des monomere(s) en presence d'un amorceur soluble dans le ou les monomeres 
et d'un agent de suspension. Les granules peuvent etre obtenus a partir de ces perles qui sont 
fondues en extrudeuse pour former des joncs ; ceux-ci sont ensuite decoupes en granules. Les 
30 granules peuvent aussi etre prepares par polymerisation en masse, procede bien connu, 
consistant a polymeriser le ou les monomere(s) ou bien un sirop de prepolymere dissous dans 
le ou les monomere(s), en presence d'un amorceur et d'un agent de transfer! de chaine pour 
controler la masse moleculaire du polymere. Le polymere obtenu est force en fin de ligne dans 
une filiere pour obtenir des joncs qui sont decoupes ensuite en granules. 
35 Le materiau (co)polymere methacrylique antimicrobien selon ('invention peut etre 

obtenu par melange de la matiere (co)polymere methacrylique, par exemple sous forme de 
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perles ou de granules, et des agents antimicrobiens, ces derniers pouvant etre sous forme de 
melange-maitre et, eventuellement d'autres additifs tels que des colorants, des pigments et/ou 
des stabilisants UV. Ce melange peut etre realise dans tout dispositif approprie, par exemple en 
extrudeuse. Le melange se trouve alors sous forme de granules qui peuvent etre utilises pour 
5 fabriquer des articles faconnes par exemple par extrusion, injection, compression ou tout autre 
procede de faconnage connu. Ces articles faconnes peuvent se presenter sous forme de 
plaques ou de produits de formes variees. 

Le materiau (co)polymere antimicrobien selon invention peut aussi etre obtenu a 
partir d'une composition polymerisable comprenant (a) un element polymerisable comprenant 

10 majoritairement un composant methacrylate de methyle et, (b) dissous dans cet element 
polymerisable ou dans le composant methacrylate de methyle, au moins deux agents 
antimicrobiens, ces agents etant constitues par (A) au moins un compose phenoxy halogene et 
(B) au moins un compose thiazolinone, isothiazolinone et/ou sulfonylpyridine 

L' element polymerisable comprend avantageusement, en poids, de 80 a 100%, de 

15 preference de 90 a 99,5%, de composant methacrylate de methyle et de 0 a 20% et, de 
preference, de 0,5 a 10 % en poids de comonomere(s) a insaturation monoethylenique 
copolymerisable(s) avec le monomere methacrylate de methyle, tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

L'element polymerisable de ladite composition polymerisable peut aussi comprendre 
20 d'autres additifs copolymerisables ou non_avec le monomere methacrylate de methyle. La 
teneur en additifs peut etre determinee par rapport au composant methacrylate de methyle ou 
par rapport a la composition polymerisable. 

Le composant methacrylate de methyle est generalement forme, en poids, de 85 a 100 
% de monomere methacrylate de methyle et de 0 a 15 % d'un prepolymere de methacrylate de 
25 methyle ayant un taux de conversion de 0,06 a 0,15. 

Lorsque le composant methacrylate de methyle est forme d'un melange (appele aussi 
sirop) de monomere methacrylate de methyle et de prepolymere de methacrylate de methyle, 
il est avantageux que ce melange (ou sirop) presente une viscosite de 100 a 500 mPa.s, de 
preference de 200 a 400 mPa.s de maniere a faciliter la mise en ceuvre du procede en coule 
30 (processabilite). Le sirop est prepare d'une maniere connue, par polymerisation partielle de 
methacrylate de methyle jusqu'a un taux de conversion de 0,06 a 0,15. 

Comme additifs copolymerisables avec le monomere methacrylate de methyle, autres 
que les comonomeres a insaturation monoethylenique mentionnes precedemment, on peut 
utiliser notamment au moins un agent polyfonctionnel de reticulation. 
35 Comme agent(s) polyfonctionnel(s) de reticulation copolymerisable(s) avec le 

monomere methacrylate de methyle, on peut citer les monomeres polyfonctionnels 
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polyacrylates et polymethacrylates de polyols, tels que les diacrylates ou les dimethacrylates 
d'alkylene glycol (comme diacrylates ou dimethacrylates d'ethylene glycol, de 1,3- 
butyleneglycol, de 1,4-butyleneglycol), les monomeres polyfonctionnels vinylbenzenes (comme 
le divinylbenzene ou le trivinylbenzene), I'acrylate ou le methacrylate de vinyle, les esters 

5 d'allyle, comme le methacrylate ou I'acrylate d'allyle. Ainsi, on peut utiliser ce ou ces agents en 
quantite en poids par rapport au composant methacrylate de methyle, de 0 a 0,2 %, de 
preference 0,01 a 0,1 %. 

Pour la polymerisation de I'element polymerisable, on ajoute, avantageusement, audit 
element, au moins un amorceur de polymerisation radicalaire usuel, tel qu'un compose azoTque 

10 ou peroxydique, comme les composes azobis-isobutyronitrile, peroxyde de dibenzoyle, 
peroxyde de tertio-butyle, peroxyde d'isobutyle, etc. On peut utiliser ces composes en quantite 
en poids de 0 a 0,2 %, de preference de 0,002 a 0,2 %, tout particulierement de 0,01 a 0,2 % 
par rapport au composant methacrylate de methyle. 

Comme autres additifs non polymerisables avec le monomere methacrylate de 

15 methyle, I'element polymerisable peut contenir, notamment, au moins un agent de transfert de 
chaine, au moins un agent demoulant, au moins un agent antioxydant et au moins un pigment 
et/ou colorant. 

Les agents de transfert de chaine (ou agent limiteur de chaine) permettent de 
controler la masse moleculaire du polymere obtenu a partir de la composition. Ce sont des 

20 alkyl- ou arylmercaptans, comme I'octylmercaptan, le laurylmercaptan, le t-dodecylmercaptan, 
les polymercaptans, les composes polyhalogenes, les monoterpenes, comme les terpinenes, les 
diterpenes monoinsatures, I'acide thioglycolique et le thioglycolate d'isooctyle. Ce ou ces 
composes sont ajoute(s) avantageusement a raison de 0 a 0,2 %, de preference de 0,01 a 
0,1 % en poids par rapport au composant methacrylate de methyle. 

25 La composition polymerisable peut aussi contenir des pigments ou des colorants, 

comme du dioxyde de titane, du carbonate de calcium, du sulfate de calcium, sulfate de 
baryum, noir de carbone. Generalement, ils sont ajoutes a la composition polymerisable sous 
forme de pate comprenant un plastifiant, par exemple du phtalate d'alkyle, dans lequel ils sont 
disperses de facon homogene. Cette ou ces pates sont ajoutee(s) avantageusement a raison de 

30 0 a 5 %, de preference de 0,1 a 5 % et tout particulierement de 0,5 a 2% en poids par rapport 
a la composition polymerisable. 

On peut ajouter d'autres composes usuels comme un agent demoulant, des 
antioxydants, des agents absorbant I'UV, etc, en quantite de 0 a 0,2%, de preference de 0,01 a 
0,1% en poids par rapport au composant methacrylate de methyle. D'autres additifs peuvent 

35 etre utilises en fonction de I'application envisagee. 
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Selon ce mode de realisation, la composition polymerisable devant servir a la 
fabrication du material! (co)polymere antimicrobien selon I'invention comprend au moins deux 
agents antimicrobiens dissous dans I'element polymerisable ou dans son composant 
methacrylate de methyle. Ces agents antimicrobiens comprennent au moins un compose 

5 phenoxy halogene (A) et au moins un compose (B) thiazolinone, isothiazolinone et/ou 
sulfonylpyridine et sont ceux mentionnes precedemment. Ces composes sont utilises, dans la 
composition polymerisable, en quantite de 20 ppm a 20000ppm, de preference de lOOppm a 
lOOOOppm. On peut les ajouter ensemble ou separement a I'element polymerisable sous forme 
de solution(s) dans un systeme plastifiant commun aux agents antimicrobiens utilises, par 

10 exemple un triarylphosphate, tel que triaryl phosphate isopropyle, trixilylphosphate (TXP), du 
dioctylphtalate (DOP), dioctyladipate (DOA), pour faciliter leur dissolution dans I'element 
polymerisable. Le rapport en poids d'agent A et d'agent B est avantageusement de 0,02 a 50, 
de preference de 0,1 a 10. 

La composition polymerisable utilisable dans I'invention est preparee en dissolvant les 

15 additifs antimicrobiens (ou leur(s) solution(s)) dans I'element polymerisable comprenant le 
monomere methacrylate de methyle (ou le sirop forme de methacrylate de methyle et un 
prepolymere de methacrylate de methyle) et les autres additifs souhaites ou bien on les dissout 
dans le composant methacrylate de methyle, puis on ajoute les autres additifs. 

La polymerisation de la composition polymerisable utilisable dans I'invention peut avoir 

20 lieu par le procede connu dit coule. On obtient alors directement un produit faconne sous forme 
de plaque. Comme indique precedemment, on introduit la composition polymerisable dans un 
moule forme de deux plaques en verre separees par un joint (ou jonc) en polychlorure de 
vinyle par exemple. Le moule est place dans une etuve ventilee afin de suivre le cycle de 
polymerisation qui comprend une etape de polymerisation a une temperature de I'ordre de 

25 70°C pour obtenir un taux de conversion de 95 % environ, puis une etape de post- 
polymerisation a une temperature de I'ordre de 120°C. Apres refroidissement, on retire du 
moule la plaque obtenue. Les plaques obtenues ont une epaisseur qui correspond a I'epaisseur 
du jonc. 

Ces plaques peuvent etre utilisees comme vitrages, murs antibruit etc... ou etre 
30 transformees en articles divers par thermoformage, decoupage, polissage, collage, pliage. 

Ces plaques sont particulierement utilisables pour fabriquer des articles sanitaires 
(baignoires, eviers, receveurs de douche etc.). Pour fabriquer de tels articles faconnes, les 
plaques peuvent subir un thermoformage. Pour cela, on les chauffe a des temperatures d'au 
moins 140 °C pour obtenir leur ramollissement. La duree de chauffe necessaire a un complet 
35 ramollissement depend de I'epaisseur de la plaque et des moyens de chauffage. Puis la plaque 
ramollie est fixee sur les bords d'un moule dans lequel le vide est effectue pour permettre a la 
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plaque d'en epouser la forme. Lors du thermoformage, I'epaisseur de la plaque, qui est 
initialement de 3 a 8 mm par exemple, peut etre reduite a une valeur comprise entre moins de 
1mm et 4 mm. 

Les exemples suivants illustrent I'invention; les composes suivants sont utilises dans 
5 les exemples. 

» MAM : methacrylate de methyle 

♦ ABu : acrylate de butyle (comonomere) 

♦ AIBN : azobisisobutyronitrile (amorceur) 

♦ BDMA : dimethacrylate de 1,4-butanediol (agent reticulant) 

10 L'activite antimicrobienne (antibacterie et anti-champignons) indiquee dans les 

exemples a ete mesuree sur des plaques en utilisant les methodes suivantes pour le controle 
de l'activite antibacterienne ou antimycosique de textiles appretes et d'autres materiaux. 

♦ SN 195920 : controle de l'activite antibacterienne : test de diffusion dans de I'agar. 

♦ SN 195921 : controle de l'activite antimycosique: test de diffusion dans de I'agar. 

15 

Exemple 1 : on prepare une plaque coulee pour produit sanitaire. 
1) Element polymerisable 

On prepare I'element polymerisable en ajoutant a 100 parties en poids d'un sirop (ce 
sirop est forme de 10 parties en poids de prepolymere de methacrylate de methyle (taux de 
20 conversion de 0,1) et de MAM (90 parties en poids) : 
0,07 partie en poids de AIBN (amorceur) 
0,04 partie en poids en BDMA (agent reticulant) 

- 0,05 partie en poids de gamma-terpinene (agent de transfert de chaine) 

- 0,02 partie en poids d'agent antioxydant (produit Tinuvin P® vendu par Ciba- 
25 Ceigy). 



2) Preparation de la composition polymerisable 

Dans 99 parties en poids de I'element polymerisable precedent, on dissout 1 partie en 
poids d'un melange de 2,4,4'-trichloro-2'-hydroxy-diphenyl ether et de 2-n-octyl-4-isothiazoline- 
30 3-one en solution dans du dioctylphtalate (DOP). Ce melange est vendu sous la denomination 
commerciale « Sanitized PL 91-35 » par la societe Clariant. 

On ajoute 1,4 partie en poids (par rapport a la composition polymerisable) de pate 
pigmentaire a base de T102 et d'acide stearique. 
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3) Polymerisation 

On introduit la composition polymerisable obtenue en (1) dans un moule forme de 
deux plaques en verre ( 500 x 300 mm) separees par un joint de polychlorure de vinyle pour 
5 obtenir une plaque d'une epaisseur de 4 mm. 

On place le moule dans une etuve ventilee. La composition est polymerisee pendant 5 
heures a 70°C. Un taux de conversion de 95 % environ est obtenu; puis on chauffe a 120°C 
pendant 1 heure. Apres refroidissement du moule, on recupere la plaque. 

On mesure, com me indique precedemment, Pactivite antibacterienne et anti- 
10 champignons. Les resultats sont indiques au tableau. 



4) Thermoformaqe 

La plaque obtenue est thermoformee sous forme de baignoire, comme indique 
precedemment, sans casse. On mesure aussi, comme indique precedemment, Pactivite 
15 antibacterienne et anti-mycosique. Les resultats sont indiques au tableau. 



Exempie 2 

On opere comme a I'exemple 1, mais on ajoute a 99 parties en poids de materiau 
polymerisable, 1 partie d'un melange de 2,4,4'-trichloro-2'-hydroxy-diphenyl ether et de 
20 2,3,5,6-tetrachloro-4-(methylsulfonyl)-pyridine (TMSP) en solution dans un plastifiant a base de 
phosphate. Ce melange est vendu sous la denomination commerciale « Sanitized PL 98-36 » 
par la societe Clariant. 

On mesure, comme indique precedemment, Pactivite antibacterienne et anti- 
mycosique. Les resultats sont indiques au tableau. 
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Exemple 3 : temoin 

On opere comme a I'exemple 1, mais on utilise une composition polymerisable ne 
contenant pas d'agent antimicrobien. On mesure, comme indique precedemment, Pactivite 
antibacterienne et anti-mycosique. Les resultats sont indiques au tableau. 

5 





Plaque thermoformee 


Exemple 


Quantite 
(parties 

en 
poids) 


Activite 
Antibacterie : 
Developpement/ 
efficacite 


Activite 
Anti -mycosique : 
Developpement/ 
efficacite 


Activite 
Anti-mycosique : 
Developpement/ 
efficacite 


Activite 
Anti-mycosique : 
Developpement/ 
efficacite 


1 


1 


Faible /bonne 
efficacite 


Faible /bonne 
efficacite 


Aucun / excellente 
efficacite 


Aucun / excellente 
efficacite 


2 


1 


Faible /bonne 
efficacite 


Faible /presque 
bonne efficacite 


Faible /presque 
bonne efficacite 


Faible /bonne 
efficacite 


3 


0 


Total/efficacite 
insuffisante 


Moyen/efficacite 
insuffisante 
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REVENDICA TIONS 

1) Material! polymere methacrylique antimicrobien comprenant : 

I - une matrice formee de matiere polymere ou copolymere methacrylique 
thermoplastique, formee, en poids, de 80 a 100 %, de preference de 90 a 99,5 % de motifs 

5 monomere methacrylate de methyle et de 0 a 20 %, de preference de 0,5 a 10 % de motifs 
derivant de comonomere(s) a insaturation monoethylenique copolymerisable(s) avec le 
monomere methacrylate de methyle et 

II - disperses dans cette matrice, au moins deux agents antibacteriens 
constitues par (A) au moins un compose phenoxy halogene et (B) au moins un compose 

10 thiazolinone, isothiazolinone et/ou sulfonylpyridine, la quantite en agents A + B etant, en poids, 
de 20 ppm a 20000 ppm et le rapport en poids d'agent A et d'agent B etant de 0,02 a 50, de 
preference de 0,1 a 10. 

2) Materiau selon la revendication 1 caracterise en ce que le(s) comonomere(s) a 
insaturation monoethylenique est (sont) choisi(s) parmi des monomeres acryliques, 

15 methacryliques et vinylaromatiques. 

3) Materiau selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la matiere 
(co)polymere formant la matrice I est reticulee. 

4) Materiau selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le compose 
phenoxy halogene (A) est le 2,4,4'-trichloro-2'-hydroxydiphenylether et le compose (B) est 

20 choisi dans le groupe forme par la i,2-benzothiazolin-3-one, la 5-chloro-2-methyl-4- 
isothiazolin-3-one, la 2-methyl-4-isothiazolin-3-one et la 2-n-octyl-44sothiazolin-3-one. 

5) Materiau selon I'une des revendications 1 et 2 et 4, caracterise en ce qu'il se 
trouve sous forme de granules ou de pedes. 

6) Materiau selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'il se trouve 
25 sous forme de plaques, 

7) Procede de fabrication du materiau selon la revendication 5, caracterise en ce 
que on melange des granules ou des pedes de matiere (co)polymere methacrylique, les agents 
antimicrobiens A et B sous forme de melange maitre et, eventuellement d'autres additifs. 

8) Procede de fabrication du materiau selon la revendications 6, caracterise en ce 
30 qu' on polymerise une composition polymerisable comprenant (a) un element polymerisable 

comprenant en poids, de 80 a 100 %, de preference 90 a 99,5 % de composant methacrylate 
de methyle et de 0 a 20 %, de preference de 0,5 a 10 % de comonomere(s) a insaturation 
monoethylenique copolymerisable(s) avec le monomere methacrylate de methyle, et (b) 
dissous dans cet element polymerisable ou dans le composant methacrylate de methyle, au 
35 moins deux agents antimicrobiens constitues par (A) au moins un compose phenoxy halogene 
et (B) au moins un compose thiazolinone, isothiazolinone et/ou sulfonylpyridine, la quantite 
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d'agents A + B etant de 20 a 20 000 ppm en poids et le rapport en poids A/B etant de 0,02 a 
50. 

9) Procede conforme a la revendication 8, caracterise en ce que I'element 
polymerisable comprend, en outre, en poids, par rapport a la quantite de composant 
methacrylate de methyle, de 0 a 0,2 %, de preference 0,002 a 0,2 % d'amorceur de 
polymerisation, de 0 a 0,2 %, de preference de 0,01 a 0,1 % d'agent(s) polyfonctionnel(s) de 
reticulation, de 0 a 0,2 %, de preference de 0,01 a 0,1 % d'agent de transfert de chaine, de 0 a 
0,2 %, de preference de 0,01 a 0,1 % d'agent demoulant, de 0 a 0,2 %, de preference de 0,01 
a 0,1 % d'agent adsorbant I'UV et de 0 a 0,2 %, de preference 0,01 a 0,1 % d'antioxydant. 

10) Procede conforme a la revendication 8, caracterise en ce que la composition 
polymerisable comprend de 0 a 5 %, de preference de 0,1 a 5 % en poids de pate contenant 
un pigment et/ou colorant. 

11) Article faconne obtenu par extrusion, injection ou compression du materiau 
conforme a la revendication 5. 

12) Article faconne obtenu par thermoformage d'un materiau conforme a la 
revendication 6. 
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